
Tabelle I. Zusammensetzung [Masse-Om] von abgeschrecktem fliissigem Schwefel, der zwischen I 16 und 387°C liquilibriert worden war. 

T l”c1  S8 SIL s6 s 7  s9 SIII sll s12 sI3 s l 4  sI5 sl6 s17 S l S  s19 s7.0 s21 s21 SZ.? 2s 
116 93.63 0.17 0.51 3.05 (1.30 0.10 0.03 0.39 0.02 0.03 0.06 0.03 0.03 0.06 0.08 0.07 0.05 0.04 0.02 98.67 
122 93.08 0.24 0.56 3.29 11.35 0.10 0.04 0.42 0.03 0.04 0.07 0.03 0.03 0.07 0.08 0.07 0.06 0.04 0.02 98.62 
141 92.69 0.31 0.75 4.51 11.54 0.17 0.06 0.48 0.05 0.06 0.09 0.05 0.05 0.09 0.12 0.10 0.07 0.05 0.03 100.27 
159 83.43 3.01 0.93 5.20 11.62 0.21 0.07 0.49 0.06 0.07 0.11 0.06 0.06 0.09 0.13 0.12 0.08 0.05 0.03 94.82 
178 68.82 19.91 0.89 4.87 11.57 0.14 0.07 0.45 0.05 0.07 0.10 0.06 0.06 0.07 0.12 0.10 0.08 0.06 0.04 96.53 
197 60.64 28.42 0.91 4.86 11.51 0.12 0.07 0.42 0.04 0.06 0.10 0.06 0.06 0.11 0.12 0.11 0.09 0.06 0.04 96.80 
220 54.33 34.21 0.89 4.55 11.58 0.19 0.07 0.40 0.05 0.07 0.10 0.06 0.06 0.09 0.11 0.08 0.06 0.04 0.03 95.97 
243 51.48 39.85 0.91 4.73 (1.61 0.20 0.07 0.40 0.05 0.07 0.10 0.07 0.06 0.10 0.12 0.11 0.08 0.06 0.03 99.10 
269 50.70 38.96 0.89 4.44 0.58 0.20 0.07 0.39 0.05 0.07 0.10 0.06 0.06 0.06 0.11 0.08 0.06 0.04 0.02 96.94 
293 54.02 37.80 0.90 4.61 0.61 0.20 0.08 0.40 0.05 0.07 0.10 0.06 0.06 0.08 0.11 0.08 0.06 0.04 0.03 99.36 
316 54.89 35.22 0.81 3.87 0.51 0.18 0.07 0.41 0.04 0.06 0.10 0.05 0.05 0.06 0.11 0.08 0.06 0.03 0.02 96.62 
339 56.40 34.47 0.83 4.18 0.56 0.19 0.07 0.39 0.04 - 0.10 0.05 0.06 0.08 0.10 0.08 0.06 0.04 0.02 97.72 , 
387 56.28 33.91 0.86 4.13 0.50 0.18 0.06 0.04 0.04 0.06 0.09 0.05 0.05 0.09 0.10 0.09 0.07 0.05 0.03 97.04 

erhalt man aus den linearen Regressionen die in Tabelle 2 
angegebenen Werte. 

Tabelle 2. Reaktionsenthalpien AH(]) fiir die Reaktion (1) bei 116-159°C 
(1.013 bar). 

n M ( 1 )  [U mol-’1 I n AH(I)[kJ mol-’1 

6 22.4f0.5 
7 21.2f0.6 
9 28 f 2  

10 30 f 3  
I I  33 f 3  
12 I2 * I  
13 31 f 3  
14 30 f 2  
I5 26 f l  

16 30 f 3  
17 34 f l  
18 22 * I  
19 25.3f0.4 
20 28 f 3  
21 24 f 2  
22 21 f 3  

1 23 27 f 2  

Bei Annahme einer fur alle Molekiile (pro Atom) gleich 
starken intermolekularen Wechselwirkung in der Schmelze 
(Mischungsenthalpie null) lassen sich aus den AH(1)-Wer- 
ten und der Bindungsenergie von Ss die mittleren Bin- 
dungsenergien (m.B.E.) der Schwefelringe berechnen, die 
in Abbildung 1 dargestellt sind. Man erkennt, daB SI2 nach 
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Abb. 1. Differenz A zwischen den mittleien Bindungsenergien (m.B.E.) der in 
fliissigem S. gelasten Ringmolekiile S. cn=6-23) und der m.B.E. von Ss: 

A=m.B.E. (S.) - rn.B.E. (S,) = - lH(l)/n 

Nach [7] ist m.B.E. (Ss)=266.6 kJ mol I (Atomisierungsenergie von gasf&r- 
migem Ss bei 25°C). 

S ,  das stabilste Molekiil ist, der kleinste in der Schmelze 
nachgewiesene Ring S6 weist die geringste mittlere Bin- 
dungsenergie auf. Damit sind jetzt erstmals genaue ther- 
modynamische Daten von Schwefelmolekiilen mit mehr 
als acht Atomen bekannt. 
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[CuCo(CO),J, - Kristallstruktur eines Polymers 
mit eindimensional-unendlichem 
Kupfer-Cobalt-Bindungssystem* * 
Von Peter KluferP 

CuCo(CO), kristallisiert dimorph. Tetramere Molekiile 
l b  mit Cu4C04-Achtring sind die Bausteine der einen Mo- 
difikation, die orangerote Kristalle bildet”’. Diese sind 
haufig von stark gestarten gelben Platten oder Nadeln glei- 
cher Zusammensetzung begleitet, bei denen es sich nach 
einer Einkristall-R6ntgen-Strukturanalyse[21 um eine poly- 
mere Modifikation l a  handelt. Die Existenz derartiger un- 
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endlicher Metallatomketten ist bei Verbindungen des Typs 
MFe(C0)4 (M = Zn, Cd, Hg) kontrovers diskutiert worden. 
Neuerdings nimmt man - ausgehend von einer Struktur- 
analyse an [CdFe(CO)4]4[(CH,)2CO]2 - oligomere Bauein- 
heiten fur diese Verbindungsklasse an[31. 

Die Cu-Co-Ketten in l a  sind aus einem schwach ge- 
winkelten Ruckgrat aus Kupferatomen aufgebaut, in dem 
jeweils zwei Cu-Atome unter Bildung von Cu-Co-Bindun- 
gen von einer Co(C0)4-Gruppe iiberbriickt sind. Es resul- 
tiert eine in [OlO] gewellte Metallatom-Zickzackkette ent- 
lang [OOl] (Abb. 1 und 2). Der Schwerpunkt eines jeden 

Abb. 1. Abstilnde [pm] (unten) und Winkel ["I (oben) in den beiden symme- 
trisch unabhiingigen Metallatomketten in l a .  hojektion entlang 
[OlO]. Links: Kette bei y-0: Cu(1) und Cu(3) in zentrosymmetrischer Lage. 
Rechts: Y E  114, alle Atome in allgemeiner Lage. Winkel Cu-Cu-Cu an 
Cu(2) 147.6(1), Cu(4) 145.7(1), Cu(5) 176.1(1). 

Kupferatompaares der Kette liegt annahernd auf einer 
zweizahligen Achse eines Co(CO),-Tetraeders. Die Tetra- 
ederkante, die dem Cu2-Fragment zugewendet ist, ist stark 

[OOlI 
Q 

Q 
Abb. 2. Struktur der [CuCo(CO)JKetten bei y EO im Kristall. Die Geometrie 
der Ketten bei y a  1/4 ist nur wenig anders. Links: Projektion entlang [OlO] 
wie in Abbildung 1 - Zickzackketten entlang [OOl]. Rechts: Kette urn 90" ge- 
gen den Uhrzeigersinn gedreht - Wellung der Zickzackketten in [OlO]. 

Tabelle 1. Mittlere Atomabstilnde [pm] und Bindungswinkel ["I in la und 
Ib ; V / Z =  Volumen einer CuCo(CO)&inheit [lo6 pm']. 

la l b  

v/z 168.4 
cu -co  237.4 
c u . .  - c u  270.5 
(c-co-c)m". 138.0 
cu-co-cu 69.5 
co -cu -co  174.9 

169.3 
236.5 
271.7 
136.7 
70.1 

162.8 

aufgeweitet (Tabelle 1, Abb. 2). Die Geometrie der 
C~~~Co(CO)~-Baus te ine  ist - abgesehen von einer weitgehend 
linearen Umgebung der Cu-Atome in l a  - annlhernd die- 
selbe wie in lb;  dariiber hinaus haben beide Modifikatio- 
nen ungefahr die gleiche Raurnerfullung (Tabelle 1). 

Die Ausrichtung der Metallatomketten pragt die mecha- 
nischen Eigenschaften von la :  Die stark gest6rten Kri- 
stalle - Nadeln sind oft gebogen - sind senkrecht zu [OOl] 
nicht spaltbar, sie zerfasern. Das Aussehen der zitronen- 
gelben, wasserklaren Kristalle gibt keinen Hinweis auf 
eine Ladungsdelokalisierung entlang der Metallatomket- 
ten. Es zeigt sich hier die Nutzlichkeit der vereinfachenden 
Vorstellung, in Carbonylmetallat( 1 -)-Ionen groBe, nu- 
cleophile Pseudohalogenid-Ionen zu seheni4]. 

la ist nach [A~CO(CO)~]~[ '~  (isotyp mit WOFq16a1) ein wei- 
teres Beispiel fur eine strukturelle Verwandtschaft zwi- 
schen Carbonylmetall-Verbindungen und Fluoriden: Poly- 
merer Aufbau mit ahnlicher Geometrie wird fur MoOF, 2 
beschrieben[6b1 (a , ,  =c2, b,. = b2, c,, =2a2) .  
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Kurze Synthese von Cerebrosiden** 
Von Richard R.  Schmidt* und Rudolf Klager 

Cerebroside sind Hauptbestandteile der Membranen 
von Gehirnzellen. Sie sind die einfachsten Glycosphingoli- 
pide und dienen als Modellsubstanzen fur komplexere LL 
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